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optionally substituted arylthio, or represents alkylamino, dialkylamino, or optionally substituted 
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-© Die Erfindung betriffl neue 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Formel (I). 



CO 



CO 
CO 



111 



FT r 3 



F j F 
CI 



Xerox Copy Centra 



BP 0 335 156 A1 



in welcher 

FT fUr Wasserstoff Oder Alkyl stent, 

R 2 fOr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht, 

R3 fur Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. Halogenalkyl. Halogenalkenyl. Halogenalkinyl oder fur einen Rest 

- C-R 5 
li 

X 

steht, 

R* for Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl. Halogenaikinyl oder IQr elnen Rest 

- C-R s 
ti 

x 

steht, wobei 

R5 fur Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, fUr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fUr Jeweils gegebenenfalls substftu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fOr Alkoxy, Alkylthio. fur gegebenenfalls substituiertes Aryioxy, fur gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fUr Alkytamino, Dialkylamino oder fUr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

X fUr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

mehrere Verfafiren sowie neue Zwischenprodukte zu deren HersteNung und ihre. Verwendung als Herbizide. 



2 



EP 0 335 156 A1 



S-Amtno-1-phenylpyrazole 



Die Erfindung betrifft neue 5-Amino-l-phenylpyrazole, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 

Verwendung als Herblzide. t . . A _. n ._ rt _ 1 

Es ist bekannt. da0 bestimmte 5-Amino-l-phenylpyrazole, wie beispielsweise das 5-Amino-4-nrtro-1-(2- 
chlor-8-fluor-4.trifluormethy»-phenyl)-pyrazoI herbizide.insbesondere auch selektiv-herbizide Eigenschaften 

besitzen (vergl. z.B. DE-OS 34 02 308). 

Deren herbizide Wirkung gegenUber Schadpflanzen ist jedoch ebenso wie ihre Vertraglichkeit gegen- 
Qber wichtigen Kulturpflanzen nicht immer in alien Anwendungsbereichen vollig zufriedenstellend. 

Es wurden neue 5-Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formal (I), 

(I) 




inwelcher 

R 1 fur Wasserstoff Oder Alkyl steht 

R2 f(j r Wasserstoff. Nitro. Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht, 

R3 far Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyi, Halogenalklnyl Oder fOr einen Rest 
-C-R 5 
* 

F?ftir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyi. Halogenalklnyl oder fUr einen Rest 

- C-R s 
ti 
X 

? H fu> Waierstoff, Alkyl. Alkenyl. Alkinyl. Halogenalkyl, Halogenalkenyi, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fbnylalkyl Alkylsulfinylalkyl. fOr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl. fur jeweils gegebenenfalls substitu- 
lertes AryioxyalkyI oder Aryi. fur Alkoxy. Alkylthio. fQr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy. fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio. fQr Alkylamrno. Dlalkylamino oder fQr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht. 

gefunden. . 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen 5-Amino-1 -phenylpyrazole der allgemeinen Formel (I), 



(I) 




In welcher 

ri for Wasserstoff oder Alkyl steht. 
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R z fUr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder Aikoxycarbonyl steht 

R3 far Wasserstoff, AlkyI, Alkenyl, Alkinyt, Halogenalkyl. Halogenaikenyl. Haiogenalkinyl oder fUr einen Rest 

- C-R 5 
ii 

x 

5 steht. 

R* far Wasserstoff, AlkyI, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenaikenyl. Haiogenalkinyl oder fUr einen Rest 

- C -R s 
ii 

X 

steht, wobei 

to R s fur Wasserstoff. AlkyI, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenaikenyl, Alkoxyalkyl. Alkylthioalkyl. Alkylsul- 
fonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, fOr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fUr Jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fUr Alkoxy, Alkylthio, fUr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio. fOr Alkylamino, Dialkylamino Oder fUr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

rs X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
nach folgenden Verfahren herstellen kann: 

(a) Man erhait 5-Amino-t -phenylpyrazole der Formel (la), 



20 



25 



30 



3S 



40 



45 




(la) 



in welcher 

R 2 " 1 fur Wasserstoff. Aikoxycarbonyl oder Nitro steht und 

R 1 die oben angegebenen Bedeutung hat, 

wenn man 2.4-Dichlor-3.5,6-trifluorphenylhydrazin der Formel (II) 

F F 

Cl-^ ^—NH-NH 2 (II) 

F CI 



(a) mit Acrylnitril-Derivaten der Formel (Ilia), 



>C=C< (Ilia) 
A CN 



in welcher 

R 2 " 2 fQr Aikoxycarbonyl oder Nitro steht 

A fQr Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkylamino oder Dialkylamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat oder 
{&) mit 2-ChIoracrylnitriIen der Formel (lllb), 
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CI 

R*-CH"C< (Illb) 
CN 



5 in welcher. 



R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, . 
zunachst in einer 1. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt zu den Phenylhydrazinderivaten der Forme! (IV). 



10 F F 



CI— C />- NH-NH-Z <IV) 



F CI 



is 



in welcher 

Z fUr einen Rest 

20 B l R 2-2 

I I 
-C=*=*C-CN 



25 

oder fQr einen Rest 



30 



R 1 CI 

I I 

-CH-CH-CN steht, 



und diese in einer 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels cyclisiert; 
3S (b) man erhSit 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (lb), 

COOH 

»N . 

ITT R 

F | F 

45 C1 



in welcher 

R 1 , R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
50 wenn man 5-Ami no- 1 -phenylpyrazole der Formel (Iz), 
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5 




(Iz) 



CI 



15 



20 



25 



30 



in welcher 

R e fur Alkyl stent und 

R 1 , R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

an der Estergruppe in 4-Position des Pyrazolringes in allgemein Ublicher Art und Weise gegebenenfalls In 
Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmitteis verseift; 
(c) man erhait 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (Ic) f 



(Ic) 




35 



40 



45 



in welcher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (lb), 



COOH 



a., 

' T F 



(lb) 



CI 



in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
50 in allgemein Oblicher Art und Weise gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebe 
nenfalls in Gegenwart eines Kataiysators decarboxyllert; 

(d) man erhait 5-Ami no- 1 -phenyl pyrazoie der Formel (Id). 
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70 



15 



25 



30 




(Id) 



in welcher 

R2-i ffl r Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro stent. ^ ^ ' . _ . p DS 

R*-' ffir Alkyl. Alkenyl, Alkinyl, Halogenaikyl. Halogenalkenyl. Halogenalkinyi oder fUr emen Rest - ^ -R 

steht und 

R\ R3, R s und X die oben angegebene Bedeutung haben. 
wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly), 

(Xy) 



45 



'XSC 



in welcher 

R 1 . R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
{a) mit Acylierungsmitteln der Forme! (V), 

R5. 0 . A i (V) 
in welcher 

A 1 fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, Oder 
40 (0) mit Alkylierungsmitteln der Formel (VI). 
R*-a-A a (VI) 
In welcher 

R*-z fQr Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. Halogenalkyl. Halogenalkenyl oder Halogenalkinyi steht und 
A 2 fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 

jeweils gegebenenfalls in Qegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Qegenwart eines 
Reaktionshilfsmittels umsetzt 

(e) man erhSIt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (le), 



50 
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5 



10 




(It) 



in welcher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formal (Ic), 



20 



25 




CIc) 



in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
30 mit Nitrierungsmitteln gegebenenfalls in Qegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt; 

(f) man erhSIt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Forme! (If), 



35 



40 




(If} 



CI 



45 

in welcher 

R 2 - 3 fQr Wasserstoff Oder Nitro steht. 

R4-3 fUr wasserstoff, Alky I, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyi, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyi stent und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 
so wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formal (ix), 
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in 




5 



X. (Ix) 



F T F 
w CI 



* | F 



in welcher 

W R2-3 t r*-3 und R s die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
1S hilfsmittels an der Aminogaippe in 5-Position des Pyrazolringes deacyiiert; 
(g) man erhSIt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formef (lg) t 



ITT ^R 3 



25 

F 



ITT 

T F 



^C-NH-R 7 
F^^^Cl || (Ig) 



CI 



30 in welcher 

R2-t fn. r Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro stent, 

R 7 fUr Alkyl odor fQr gegebenenfalls substltuiertes Aryl steht und 

R 1 , R 3 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

wenn man 5-Amino-1 -pheny Ipyrazole der Formel (ly), 

35 



R 1 ^ jf^ 2 " 1 

N^N>^NH-P 3 



40 



45 




(ly) 



in welcher 

R 1 . R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
so mit lso(thio)cyanatBn der Formel (VII), 

R7. N=C =X (VII) 
in welcher 

R 7 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart elnes Reaktions- 
55 hilfsmittels umsetzt; 

(h) man erhMIt 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (In), 
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FT R 3 * 1 

r J f 



10 



CI 



(Ih) 



in welcher 

R 2 - 1 fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht. 

fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl Oder Halogenaikinyl steht, 
15 R*- 2 fUr Alkyl. Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl Oder Halogenaikinyl steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
wenn man 5-Halogenpyrazole der Formel (VIII), 



20 



25 



R 1 ^ 



»2-l 




(VIII) 



30 



3$ 



in welcher 

Hal fur Halogen steht und 

R 1 und R 2 " 1 di oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (IX), 



HN< 



R 4-2 



(IX) 



40 



in welcher 

R 3 " 1 und R*~ 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eins VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in 6egenwart eines Reaktions- 
4S hilfemittels umsetzt; 

(i) man erhSIt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (li), 
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in welcher 

R2-i Kir Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht, 

RS- 1 far Alkoxy, Alkylthio. Alkylamino Oder Dlalkylamino oder Wr jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Aryloxy, Arylthto Oder Arylamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 
wenn man (Bis)Carbamate der Formel (lw) t 



w 



15 




(Iw) 



CI 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



In welcher 

R3-z far Wasserstoff oder fOr einen Rest - C -O-Ar 

O 

stent, wobei 

Ar fOr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 
ri U nd R 2 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mlt Alkoholen, Aminen oder Thiolen der Formel (X), 
RS-'-H (X) 
in welcher 

rs-i die oben angegebene Bedeutung hat. . 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdannungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 

hitfsmittels umsetzt. 

SchlieflHch wurde gefunden. da/3 die neuen 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der allgemeinen Formel (I) 
herbizide, insbesondere auch selektiv-herbizide Eigenschaften besitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemSflen 5-Amino-1-pheny!-pyrazoIe der allgemeinen For- 
mel (I) bel vergleichbar guter altgemein-herbizider Wirksamkeit gegenaber Schadpfianzen eine erheblich 
verbesserte Vertnlglichkeit gegenGber wichtigen Kulturpflanzen im Vergleich zu den aus dem Stand der 
Technik bekannten 5-Amino-l-aryl-pyrazolen, wie beispielsweise die Verbindung 5-Amino-4-nitro-t-(2-chlor- 
6-fluor-4^rlfluormethylphenyl)iJyrazol t welche chemisch und wirkungsgemSfl naheliegende Verblndungen 

Smd Die erfindungsgemS/ien 5-Amino-1-phenylpyrazole sind durch die Formel (I) allgemein definiert Bevor- 
zugt sind Verblndungen der Formel (l) r bel welchen 

R 1 fUr Wasserstoff oder fUr geradkettiges oder verzweigtes Aikyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stem. 

R* ftlr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen stent, t 

R3 ffj r wasserstoff, ft)r Jewells geradkettiges oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkinyl mrt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Halogenaikyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen. Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschidenen Haiogenatomen oder far einen Rest - ^ -R s 

steht und t 
R* far Wasserstoff, ftlr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Aikyl mit 1. bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alklnyl mit 3 bis 8 Kohienstoffatomen. Halogenaikyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen. Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Haiogenatomen oder fOr einen Rest - C -R s 
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steht, wobei 

rs fur Wasserstoff, fQr geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fUr jeweiis 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweiis 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fUr jeweiis 
geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 

5 verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen- und 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen oder fur jeweiis geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkyl. Alkylthioal- 
kyl. Alkylsulfonylalkyl. Alkylsulfinylalkyl, Alkoxy, Alkylthio, Aikylamino oder Dialkylamino mit jeweiis 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen steht, au/Jerdem fUr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-C*-Aikyl oder Ci -C*-Halogenalkyl substituiertes Cycloalkyi mit 3 

ro bis 7 Kohlenstoffatomen. sowie fUr jeweiis gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl. Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei 
ais Phenylsubstituenten jeweiis in Frage kommen: Halogen, jeweiis geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
oder Alkoxy mit je weils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oderHalogenaikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 

75 X fur Sauerstoff oder Schwefel steht 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 
R 1 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n- ( h s- oder t-Butyl steht 
R 2 fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl. Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht, 
R3 fur Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, k s- oder t-Butyl, fOr Ally!, n- oder i-Butenyi. 

20 Propargyl, n- oder i-Butinyl, fur Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl. fur Chloraliyl. Dichlorallyl. Brompropar- 
gyl oder fUr einen Rest - ^ -R s 

steht und 

R* fUr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, k s- oder t-Butyl, fQr Allyl, n- oder i-Butenyl, 
25 Propargyl, n- oder l-Butinyl, fUr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, fur Chloraliyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
gyl oder fQr einen Rest - (J -R 5 

steht wobei 

R 5 fur Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyi, n-, h s- Oder t-Butyl, jeweiis geradkettiges oder 

30 verzweigtes Pentyl. Hexyl. Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl Oder Undecyl, Vinyl, Allyl, Chloraliyl, Propargyl, 
Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methylsulfonyimethyi, 
Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyl, Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl, Methylsuifinylethyl, Ethyl- 
sulfinylmethyl, Ethylsulfinylethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylamino, 
Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Trifluormethyl. Trichiormethyl. Dichlorfluormethyl, Difluorchlorme- 

35 thyl. Chlormethyl, lodmethyl. Brommethyl, Oichlormethyl, Difluormethyl, 1 -Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1 -Bro- 
methyl, 2-Bromethyl, 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluorpropyl, fQr jeweiis gegebenenfalls ein- bis 
vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl substituiertes 
Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder fUr jeweiis gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder 
verschieden durch Methyl, Methoxy, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxy methyl, 

40 Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht und 
X fur Sauerstoff und Schwefel steht 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 
R 1 fQr Wasserstoff oder Methyl steht 
R 2 fQr Wasserstoff, Ethoxycarbonyl oder Nitro steht, 

45 R 3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- oder t-Butyl, fUr Allyl, Chloraliyl Oder Propargyl 
steht und 

r* fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- i-, s- oder t-Butyl, fUr Allyl, Chloraliyl oder Propargyl 

oder fQr einen Rest - C -R s 
n 
O 

so steht wobei 

R 3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, K s- Oder t-Butyl, fQr Chlormethyl, Dichlormethyl, 
Trichiormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, Brommethyl, fQr 1- 
Chlorethyi. 2-Chlorethyi, 1-Bromethyl, 2-Bromethyl, 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl, fQr 
Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl. Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methylsulfonyimethyi, fOr Me- 
ss thoxy, Ethoxy, n-oder i-Propoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, fQr Cyclopropyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder fQr gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes 
Phenoxymethyl steht wobei 

ais Substituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Methyl oder Trifluormethyl. 
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tm einzelnen seien aufler den bei den Herstellungsbeispieien genannten Verbindungen die foigenden 
Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formel (I) genannt: 
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R 2 R 3 R 4 
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N0 2 H -C-CH 2 -0C 2 H 5 



14 



EP 0 335 156 A1 



N0 2 



NO 2 H 



NO- 



NO; 



H 



0 

II 

-C-CH-C 2 H 5 
CH 3 

O 

II 

-C-CH 2 -S0 2 -CH 3 

O 

II 

-C-NH-CH 3 

o 

II 
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-C-0-CH(CH 3 ) 2 



15 



EP 0 335 156 A1 



P 3 R< 



H H 
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f 
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2 R 3 R 4 
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Verwendet man beispielsweise 2,4-Dichlar-3,5 I 6-trifluorphenylhydrazin und Ethoxymethylencyanessig- 
saureethylester als Ausgangsstoffe, so la7Jt stch der Reaktlonsablauf des erfindungsgenna*j3en Verfahrens (a- 
a) durch das folgertde Formelsctiema darstellen: 
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■NH 2 ♦ C 2 H s O-CH»C< 



C 00 C 2 H 5 



CN 
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- C 2 H S 0H 
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F F 
F CI 



COOC 2 H 5 



2. Stufe 



^C00 2 H 5 




F j F 
CI 



Verwendet man beispielsweise a^-DIchlor-a.S.S-trifluorphenylhyarazin und 2-Chlpracry<nitril als Aus- 
gangsstoffe, so ISflt der Reaktionsabiauf des erfindungsgemafien Verfahrens (a-0) durch das folgende 
Formelschsma darstellen: 



F F 

CI— ^""^--HH-HH 2 ♦ CH 2 »C< C1 
F CI 



F F 



1* Stufe 



-> CI 




-NH-CH 2 -CH< 



CI 



CN 
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"XT' 

F j F 
CI 



Verwendet man beispielsweise 5-Amino-H2.4<lichlor<i.5,&-Mflu^^ 

23 



EP 0 335 156 A1 



ester aJs Ausgangsverbindung, so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (b) 
durch das folgende Formelschema darstellen: 




Verwendet man beispielsweise 5-Amino-1 -(2 ( 4-dichIor-3.5 ( 8-trifluorphenyl)-pyrazol-4-carbonsaure als 
Aus gangsverbindung, so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) durch das 
folgende Formelschema darstellen: 




Verwendet man beispielsweise 5-Amino-1-(2 f 4-dichior-3,5,6-trrfluorphenyl)-pyra2ol und Propionylchlorid 
als Ausgangsstoffe, so l§flt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (d-a) durch das 
folgende Formelschema darstellen: 




Verwendet man beispielsweise 5-Amino-1-(2,4-dichlor-3 f 5,6-trifluorphenyl)-pyrazol und Methyliodid als 
Ausgangsstoffe, so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemafle Verfahrens (d-/3) durch das 
folgende Formelschema darstellen: 
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Verwendet man beispielsweise i.(2,4-Oichlor-3 ( 5,6.trifluorphenyl)-5-propionamidopyra20l und Salpeter- 
saure als Ausgangsstoffe. so Mt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgema/Jen Verfahrens (e) durch 
das folgende Forrinelschema darstelien: 
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CI 



Verwendet man beispielsweise i-(2,4-Dichlor-3,5.6-trifluorph8nylh4-nitro-5-(N-methylpropionamido)-py- 
razol als Ausgangsverbindung. so ISflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (f) 
durch das folgende Formelschema darstelien: 



ITTl ^ch 3 



C-C 2 H 5 



♦H 2 0 



■C 2 H 5 COOH || || 
> fT-N-^NH-CH, 



CI 




Verwendet man beispielsweise 5-Amino-4-nitro-1-(2.4-dichlor-3.5,6-trifluorphenyl)-pyra2ol und Phenyli- 
socyanat als Ausgangsstoffe. so ISfit sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (g) durch 
das folgende Formelschema darstelien: 



XT 

F I F 



0=C= 



EX 

> 'xsr 

F j F 



"N0 2 O 



II > 

NH — C-NH- 



CI 



CI 



Verwendet man beispielsweise 5-Brom^nitro-1^2.4^ichlor^ I 5,6-trifluorphenyl)-pyra20l und Isopropyla- 
min als Ausgangsstoffe, so ISflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemSSen Verfahrens (h) durch das 
so folgende Formelschema darstelien: 
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Verwendet man belspielsweise l-ta^-Dichlor-a.S.e-trifluorphenylJ-S-phenoxycarbonylaminopyrazol und 
Methanol ate Ausgangsstoffe, so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemS/Jen Verfahrens (i) durch 
das folgende Formelschema darstellen: 



Das zur DurchfQhrung des erfindungsgematfen Verfahrens (a) als Ausgangsverbindung benotigte 2,4- 
DichIor-3.5,B-MfIuorphenylhydrazin ist durch die Formel (II) definiert Das 2,4-Dichlor-3,5,6-trifIuorphenylh- 
ydrazin der Formel (II) ist bekannt (vgl. z.B. Nippon Kagaku Zasshi [J. chem. Soc. Japan; Pure chem. SectJ- 
.; 89, 321 [1968] bzw. CA 69: 67 021 a). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (a-a) weiterhln als Ausgangsstoffe benOtigten 
Acrylnitril-Derivate sind durch die Formel (Ilia) allgemein definiert. in dieser Formel (Ilia) stent R 1 vorzugs- 
weise fOr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSflen 
Stoffe der Formel (!) als bevorzugt fOr dlesen Substituenten genannt wurden. R 2 " 2 steht vorzugswelse fOr 
geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fOr Nitro; insbesondere 
fGr Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Nftro, A steht vorzugsweise fOr Chlor, Brom, Hydroxy, Methoxy, 
Ethoxy, Methylamino oder Dimethylamino. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (a-0) weiterhln ais Ausgangsstoffe benStigten 
2-Chlor acrylnitrile sind durch die Formel (lllb) allgemein definiert. in dieser Formel (Illb) steht R 1 
vorzugsweise fOr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erftndungsge- 
ma/ten Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fOr diesen Substituenten genannt wurden. 

Die Acrylnitril-Derivate der Fbrmeln (Ilia) und (lllb) sind allgemein bekannt (vgl. DE-OS 31 29 429, DE- 
OS 32 08 878, EP 34 945; J. Chem. Soc. D. 1255; 1970 , Can. J. Chem. 48. 2104-2109 (1970); J. 
Heterocyclic Chem. 19, 1267-1273 (1982); Can. J. Chem, 51, 1239-1244 (1973)) Oder ko"nnen nach 
bekannten Verfahren in einfacher analoger Weise erhaJten werden. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe benStigten 5-Amino-1- 
phenyl-pyrazole sind durch die Formel (tz) allgemein definiert. In dieser Formel (Iz) stshen R 1 , R 3 und R* 
vorzugsweise fOr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
ma^en Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fUr diese Substituenten genannt wurden. R 6 steht vorzugsweise 
fOr geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere fGr Methyl oder Ethyl. 

Die 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel (Iz) sind erfindungsgemaBe Verbindungen und erhaltlich mit 
Hilfe der erfindungsgemSflen Verfahren (a), (d), (g), (h) oder (i). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (c) ais Ausgangsstoffe benotigten 5-Amino-1- 
phenyi-pyrazole sind durch die Forme! (lb) allgemein definiert in dieser Formel (lb) stehen R 1 , R 3 und R* 
vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
mSflen Stoffe der Formal (0 ais bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

Die 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der Formel (lb) sind erfindungsgemaTie Verbindungen und erhaltlich mit 
Hilfe des erfmdungsgemSflen Verfahrens (b). 
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Die zur DurchfQhrung der erfindungsgem3Ben Verfahren (d) und (g) aJs Ausgangsstoffe benotigten 5- 
Amino-1-phenylpyrazole sind durch die Forme! (ly) allgemein definiert In dieser Formel (ly) stehen R 1 und 
R3 vorzugsweise fUr diejenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
gemaflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fOr diese Substituenten genannt wurden. R 2 " 1 steht vorzugs- 
weise fQr Wasserstoff, fQr geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
Oder fQr Nitro. insbesondere fUr Wasserstoff. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Nitro. 

Die 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Formel (ly) slnd erfindungsgemafle Verbindungen. 
5-Amino-1-pheny»pyrazole der Formel (ly). bei welchen R 3 fQr Wasserstoff steht. sind erhaltlich mit H.lfe der 
erfindungsgema/ten Verfahren (a), (c) oder (e). S-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly). in welchen R» 
verschieden von Wasserstoff ist, sind erhSltlich mit Hilfe der erfindungsgemaflen Verfahren (c). (e), (f), (n) 

AuSmism konnen 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly). welche beispielsweise nach dem erfindungs- 
gema/Jen Verfahren (d-a) oder (g) hergestellt werden, im erfindungsgemSflen Verfahren (d-/i) als Ausgangs- 
stoffe eingesetzt werden. . ^ 
Setzt man die mit Hilfe der erfindungsgemS/ten Verfahren (d-a), (d-jS) oder (g) erhaltenen mono-alkylierten 
oder mono-acyiierten Verbindungen emeut nach einem dieser Verfahren urn. erhSIt man die entsprechen- 
den disubstituierten Verbindungen. . 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (d-a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Acylierungsmittel sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In dieser Formel (V) stehen R und X 
vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

A* steht vorzugsweise fur Halogen, insbesondere fQr Chlor oder Brom oder fUr einen Rest R 5 -C0-O, wobei 
R s die oben genannte Bedeutung hat. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d-j9) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Alkylierungsmittel sind durch die Formel (VI) allgemein definiert In dieser Formel (VI) steht R*~ a vorzugs- 
weise fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen. Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Haiogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 13 glelchen oder verschledenen Haiogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 11 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
30 t bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen. 

R+-z steht- besondars bevorzugt fQr Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyi, ri-. h s- oder t-Butyl. fQr Ally I. n-oder i- 
Butenyl. Propargyl, n- oder i-Butinyl. fur Chlorethyl. Trifluorethyl, Bromethyl, Chlorallyl. Dichlorallyl oder 
Brompropargyl. 

R*-2 steht insbesondere fQr Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- oder t-Butyl, fQr Allyl. Chlorallyl oder 

35 A^&hfvorzuQswelse fQr Chlor, Brom oder lod. fQr p-Toluolsurfonyloxy, fUr Methoxysulfonyloxy Oder fQr 
Ethoxysulfonyloxy. . 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemiflen Verfahrens (g) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
lso(thio)cyanate sind durch die Formel (VU) allgemein definiert. In dieser Formel (VII) steht X vorzugsweise 
fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Be schreibung der erfindungsgemSflen Stoffe 
der Formel (I) als bevorzugt fQr diesen Substituenten genannt wurden. 

steht vorzugsweise fQr geradkettiges oder verzweigtes Alky! mrt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
insbesondere fUr Methyl oder Ethyl oder fQr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, insbesondere ein- bis 
dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen 
sowle jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
Haiogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, 
insbesondere kommen als Substttuenten Fluor. Chlor, Methyl. Methoxy oder Trifluormethyl infrage. 

Die Acylierungsmittel der Formel (V), die Alkylierungsmittel der Formel (VI) und die lso(thio)cyanate der 
Formel (VII) slnd allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgema/Jen Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benotigten 5-Amino-1- 
phenyl-pyrazole sind durch die Formel (Ic) allgemein definiert In dieser Formel (lc) stehen R\ R 3 und R* 
vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erflndungsge- 
mSflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

Die 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Ic) sind erfindungsgemafle Verbindungen und erhaltlich mit 
66 Hilfe der erfindungsgemaBen Verfahren (a), (c). (d), (f). (g). (h) oder (i). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (f) als Ausgangsverbindungen benotigten 6- 
Amino-1-phenyipyrazole slnd durch die Formel (Ix) allgemein definiert 

In dieser Formel (tx) stehen R 1 und R s vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die bereits im Zusammen- 
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hang mit der Beschreibung der erfindungsgemaCen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituen- 
ten genannt wurden. R 2 ~ 3 steht vorzugsweise fUr Nitro oder Wasserstoff, R 4 " 3 steht vorzugsweise fur 
Wasserstoff, fQr jeweiis geradkettiges oder verzweigtes Alky I mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen, Alkenyl mit 3 
bis 8 Kohienstoffatomen, Alklnyl mit 3 bis 8 Kohienstoffatomen, Halogenaikyl mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen 
s und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Haiogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohienstoffatomen 
uhd 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder Halogenaikinyl mit 3 bis 6 Kohienstoffato- 
men und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen. 

r*-3 steht besonders bevorzugt fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-. h s- oder t-Butyl, f(ir 
Allyl, n- oder i-Butenyl, Propargyi, n- oder i-Butinyl, fQr Chlorethyl. Trifluorethyl, Bromethyl. Chloraiiyl, 
70 Dichiorailyl oder Brompropargyl. 

R*-s steht insbesondere fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder l-Propyl, n-, h s- oder t-Butyl, fQr Ailyl, 
Chloraiiyl oder Propargyi. 

Die 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (ix) sind erfindungsgem§/Je Verbindungen und erhaltlich mit 
Hilfe der erfindungsgemSflen Verfahren (d) oder (e). 
rs Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe bendtigten 5-Haiogen- 
pyrazole sind durch die Formel (VIII) ailgemein definlert. In dieser Formel (VIII) steht R 1 vorzugsweise fUr 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemS/Jen Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fUr diesen Substituenten genannt wurden. 

r2-i s teht vorzugsweise fQr Wasserstoff, fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 
zo Kohienstoffatomen oder fUr Nitro. insbesondere fQr Wasserstoff, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder 
Nitro. 

Hai steht vorzugsweise fUr Chlor, Brom oder lod, insbesondere fOr Chlor oder Brom. 

Die 5-HaJogenpyrazole der Formel (VIII) sind noch nicht bekannt und ebenfails Qegenstand der 
voriiegenden Erfindung. 

25 Man erhalt sie in Analogie zu bekannten Verfahren (vgl. z.B. DE-OS 35 01 323), wenn man Alkoxyme- 
thylenmalonester der Formel (XI), 

Pi 

I COOR 6 

so R 8 -0-C*C< (XI) 

COOH 6 



35 in welcher 

R* die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 5 und R 8 unabhSngig voneinander jeweiis fQr Alkyl, insbesondere fUr Methyl oder Ethyl stehen, 
mit 2,4-Dichlor-3 f 5,6-trifluorphenylhydrazin der Formel (II) 

40 F F 




(IX) 



2unachst in einer ersten Stufe gegebenenfaiis in Gegenwart eines VerdGnnungsrriittels wie beispielsweise 
Methanol oder Ethanol bei Temperaturen zwischen +10 "C und +80 "C umsetzt, zu den so erhaltlichen 
Pyrazolcarbonsaureester der Formel (XII), 
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15 



20 



in welcher 

ri und R B die oben angegebene Bedeutung haben. 

diese gegebenenfalis in einer zwischengeschalteten 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun- 
nungsmittels wie beispielsweise Methanol und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base wie beispielsweise 
Natriumhydroxid bei Temperaturen zwischen + 30 # C und +70 *C verseift und decarboxyhert zu 
Pyrazolinonen der Formel (XIII), 



30 




(XIII) 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

und entweder die Pyrazolcarbonsaureester der Formel (XII) Oder die Pyrazolinone der Formel (XIII) in einer 
3 Stufe mit Haiogenierungsmitteln, wie beispielsweise Phosphoroxychlorid oder Phosphoroxybromid. nach 
35 Ubllchen bekannten Verfahren (vgl. z.B. Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 35 [1895] oder Liebigs Ann. Chem. 373, 
129 [19100 umsetzt, und gegebenenfalls in einer 4. Stufe die so erhMltlichen 5-Halogen-pyrazole der 
Formel (Villa), 




in welcher 

R 1 und Hal die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmitteln wie beispielsweise Saipetersaure gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungs- 
mittels wie beispielsweise Eisessig und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels oder 
55 Katalysators wie beispielsweise Acetanhydrid oder Schwefeisaure in Analogie zur DurchfUhrung des 
erfindungsgemaflen Verfahrens (e) in 4-Stellung des Pyrazolringes nitriert 

Die bei der Umsetzung von Aikoxymethylenmalonestern der Formel (XI) mit 2.4-Dichlor-3,5,6-trifluorp- 
henylhydrazin der Formel (II) auftretenden Zwischenprodukte der Formel (XIV), 
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CI 




H-NH-C«C< 



COOR 6 



(XIV) 



COOR c 



CI 



in weicher 

R 1 und R e die oben angegebene Bedeutung haben. 
10 konnen gegebenenfalls auch isoliert und in einer separaten Reakationsstufe cyclisiert werden. 

Die Cyclisierung zu den Pyrazolcarbonsaureestern der Formal (XII) und deren anschlieflende Versei- 
fung und Decarboxylierung konnen gegebenenfalls in einer Reaktionsstufe als "Bntopfverfahren" durchge- 
fuhrt werden (vgl. z.B. Uebigs Ann. Chem. 373. 142 [1910]). 

Die Alkoxymethylenmalonester der Formel (XI) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
is Chennie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Amine sind durch die Formel (IX) allgemein definiert. In dieser Formel (IX) stent R 3 ~ ! vorzugsweise fUr 
Wasserstoff Oder fUr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyi mit 
3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
20 men und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Haiogenaikenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Haiogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R3- 1 stent besonders bevorzugt fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- oder t-Butyl, fQr 
Allyl, n- oder i-Butenyl, Propargyl. n- oder i-Butinyl, fQr Chlorethyi, Trifluorethyl, Bromethyl, Chlorallyl, 

25 Dichlorailyl oder Brompropargyl. 

r 4 -2 steht vorzugsweise fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Alkenyi mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Haiogenaikenyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Haiogenalkinyl mit 3 bis 

30 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

r*-2 steht besonders bevorzugt fOr Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, i- ( s- oder t-Butyl, fQr Allyl, n-oder i- 
Butenyl. Propargyl, n- oder i-Butinyl, fUr Chlorethyi. Trifluorethyl, Bromethyl, Chlorallyl, Dichlorailyl oder 
Brompropargyl. 

Die Amine der Formel (IX) sind ebenfalls allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

35 Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (i) als Ausgangsstoffe bendtigten (Bis)- 
Carbamate sind durch die Formei (Iw) allgemein definiert. In dieser Formel (Iw) steht R 1 vorzugsweise fUr 
diejenigen Reste, die bereits Im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSBen Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substltuenten genannt wurden, R 2 " 1 steht vorzugsweise fQr Wasserstoff, 
fUr geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fUr Nitro, insbeson- 

40 dere fUr Wasserstoff, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Nitro. R 3 ~ 2 steht fQr einen Rest -CO-O-Ar oder 
fUr Wasserstoff, wobei Ar vorzugsweise fQr Phenyl steht 

Die (Bis)Carbamate der Formel (Iw) sind erfindungsgemSfle Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe der 
erfindungsgemaCen Verfahren (d) oder (e). 

Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (i) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 

45 Alkohole, Amine oder Thioie sind durch die Formel (X) allgemein definiert In dieser Formel (X) steht R 5 " 1 
vorzugsweise fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamino mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, fQr jeweils einfach oder mehrfach, gleich 
Oder verschieden substituiertes Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino, wobei als Phenyl substituenten 
jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 

so bis 4 Kohlenstoffatomen, fQr geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Koh lenstoffatomen 
und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere Methyl, Methoxy, Chlor oder 
Trifluormethyl, R 5 " 1 steht insbesondere fQr Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Phenylthio oder Dimethyjamino. 

Die Alkohole, Amine oder Thioie der Formel (X) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie. 

55 Als VerdGnnungsmittel zur DurchfOhrung der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-£) kommen sowohl fQr 
die 1 . als auch fUr die 2. Reaktionsstufe inerte organische Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet 
man Alkohole. wie Methanol, Ethanol, Propanol. Butanol, Ethylenglykol oder Ethylengiykolmonomethyl- oder 
-monoethylether. 
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Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfUhrung der 1. Stufe der Herstellungsverfahren (a-«) und (a-/3) 
kommen organische Oder anorganische Sauren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Schw^'saure oder 
Essigsaure. gegebertenfalls auch in Gegenwart einer Puffersubstanz. wie beispielswelse Natnumacetat 

Die Reakfionslemperaturen konnen bei der DurchfOhrung der 1. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) 
und (a-0) in gewissen Bereichen variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -30 C und +so 
*C, vorzugsweise zwischen -20 *C und +20 *C. 

Als Reaktionshilfsmittel zur Durchflihrung der 2. Stufe der Herstellungsverfahren (a-«) und (a-/3) 
kommen alle Qblicherweise verwendbaren anorganischen und organischen Basen in Frage. Vora«s»eto 
verwendet man Alkalimetallcarbonate oder-Hydrogencarbonate. wie Natriumcarbonat, Kahumcarbonat oder 

^^^o^m^ren k8nnen bei der DurchfUhrung der 2. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) 
und (a-« ebenso wie bei der einstufigen Reaktionsfahrung in einem grofleren Bereich variiert warden. Im 
allgemeinen arbeitet man zwischen 0 * C und 200 C. vorzugsweise zwischen +50 C und + 150 C. 

Zur DurchfUhrung der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-/J) setzt man sowohl bei der einstufigen als 
auch bei der zweistufigen ReaktionsfUhrung pro Mol an 2.4-Oichlor-3.5,6-trifluor P henylhydrazin der Forme 
(II) im allgemeinen 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1.5 Mol an Acrylnitril-Denvat der Formal (llttfl , odor 
lllb) und im Fall des zweistufigen Verfahrens gegebenenfalls in der 1. Stufe 1,0 b,s 10,0 Mol an 
Reaktionshilfsmittel und gegebenenfalls in der 2. Stufe 1.0 bis 10,0 Mol an SSurebindemrttel e,n. 
Die erfindungsgemaBen Verfahren (a-a) und (a-/J) k8nnen auch direkt in einem Reaktionsschntt ohne 
Isolierung der Zwischenprodukte der Formel (IV) durchgefUhrt werden. 

Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (la) erfolgt nach ublichen Verfahren, 
beisplelsweise durch Entfernen des organischen VerdUnnungsmittels, Ausfallen des Reakt.onsproduktes m 
Wasser, Absaugen und Trocknen des so erhaltenen Produktes. 

Als VerdUnnungsmittel zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen anorganische oder 
organische Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man polare Losungsmittel. msbesondere 
Alkohole. wie beispielswelse Methanol, Ethanol oder Propanol. oder deren Qemische mit Wasser. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen alle Ublicherweise fOr 
derartlge Esterverseifungen verwendbaren Katalysatoren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Basen. wie 
beispielswelse Natriumhydroxid. Natriumalkoholat oder Natriumcarbonat oder Sauren. wie beispielsweise 
Chlorwasserstoffsaure. BromwasserstoffsMure oder Schwefelsaure. „ . u iw, ■ 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfUhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (b) m 
einem grflfieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 20 C 
und 150 'C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50 C und 100 C. 

Zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (b) setzt man pro Mol an 5-Amlno-1-phenyl-pyrazol der 
Formel (Iz) Im allgemeinen 1.0 bis 15.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 2,5 Mol an saurem oder basischem 
Reaktionshilfsmittel ein und erwarmt fUr mehrere Stunden auf die erforderliche Reattionstemperalur Die 
Aufarbeitung, Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (lb) erfolgt nach Ublichen 
Verfahren 

Als VerdQnnungsmittel zur DurchfOhrung des Herstellungs verfahrens (c) kommen ebenfails anorgani- 
sche oder organische, vorzugsweise polare Losungsmittel in Frage. Insbesondere sind Alkohole. wie 
beispielswelse Methanol, Ethanol oder Propanol. oder deren Gemische mlt Wasser geeignet 

Als Katalysatoren zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens <c) kommen vorzugsweise Sauren, 
insbesondere anorganische Mineralsauren wie Chlorwasserstoffsaure, BromwasserstoffsMure oder Schwefel- 

SaU Dil n ReSonstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (c) in einem 
grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen +50 C und +200 C. 
vorzugsweise zwischen +70 * C und + 130 C. 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (c) setzt man pro Mol an 5-Amino-1- 
phenylpyrazol der Formel (lb) im allgemeinen 1,0 bis 30,0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 15.0 Mol an 
KatalysatorsSure ein und erwarmt fOr mehrere Stunden auf die erforderliche Temperatur. Die Aufarbeitung. 
Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (Ic) erfolgt nach allgemein Ublichen Verfahren 

Bei Verwendung eines sauren Katalysators ist es auch mSglich die erfindungsgemSflen Verfahren (b) 
(Esterverseifung) und (c) (Decarboxylierung) in einem Reaktionsschritt als Eintopfverfahren durchzufUhren. 
Auch in diesem Fall erfolgt die ReaktionsdurchfUhrung. Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
nach allgemein Ublichen Methoden (vergl. auch Herstellungsbeispiele). 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (d) kommen ais VerdUnnungsmittel inerte organi- 
sche Losungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische. cyclische oder aromatische, gege- 
benenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie beispielsweise Benzin, Benzol. Toluol, Xylol, Pentan, 
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Hexan t Heptan. Cyclohexan, Petroiether, Ligroin, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlor- 
benzol Oder Dichlorbenzol. Ether, wie Diethylether, Diisopropyiether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethyl- 
engfykoldiethylether oder -dimethylether, Ketone, wie Aceton, Butanon, Methyl isopropylketon Oder Methyli- 
sobutylketon. Ester, wie Essigsaureethylester, Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitrit oder Amide, wie 
Dimethylformamid. Dimethylacetamid. N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid. Verwen- 
det man Acylierungsmittel der Formel (V) oder Alkylierungsmittel der Formel (VI) in flUssiger Form, so ist es 
auch moglich, diese in entsprechendem Oberschufl gleichzeitig als VerdUnnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d) kommen alle Ublicher- 
weise verwendbaren anorganischen und anorganischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man 
AlkalimetaJlhydride, -hydroxide, -amide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumh- 
ydrid. Natriumamid, Natriumhydroxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, oder auch tertiare 
Amine, wie beispielsweise Triethyl amin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, ^(N.N-Dimethylaminohpyridin. Diaza- 
bicyciooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (d) in einem 
grofieren Bereich variiert werden. im allgemeinen arbeitet man zwischen -20 *C und +150 "C. vorzugs- 
weise zwischen 0 *C und +100 *C. ' 

Zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (d) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenyl-pyrazol der 
Formel (ly) im allgemeinen 1.0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 15,0 Mol an Acylierungsmittel der Formel 
(V) oder an Alkylierungsmittel der Formel (VI) und gegebenenfalls 1 ,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1 ,0 bis 2,0 
Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaktionsdurchfOhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionspro- 
dukte der Formel (Id) erfoigt in allgemein tlblicher Art und Weise. 

Ais Nitrierungsmittel zu DurchfUhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (e) kommen alle ubiichen 
Nitrierungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man konzentrierte SalpetersSure oder Nitriersaure. 

Ais VerdOnnungsmittel zur DurchfOhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (e) kommen alle Oblicher- 
weise fOr derartige Nitrierungsreaktionen verwendbaren Ldsungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet 
man die als Reagenzien in Frage kommenden Sauren oder Gemlsche, wie beispielsweise Schwefelsiure, 
Saipetersaure oder Nitriersaure, gleichzeitig als VerdUnnungsmittel. Es kommen gegebenenfalls auch Inerte 
organ ische Losungsmittel, wie beispielsweise Eisessig oder chlorierte Kohtenwasserstoffe, wie Methylen- 
chlorid, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. als VerdUnnungsmittel in Frage. 

Ais Katalysatoren oder Reaktionshilfsmittel zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (e) kommen 
ebenfails die fQr derartige Reaktionen Ubiichen Katalysatoren In Frage; vorzugsweise verwendet man saure 
Katalysatoren wie beispielsweise Schwefelsaure oder Acetanhydrid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (e) in einem 
grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -50 "C und +200 * C, vorzugs- 
weise zwischen -20 * C und + 1 50 " C. 

Zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (e) setzt man pro Mol 5-Amlno-1 -phenyl pyrazol der 
Formel (Ic), im allgemeinen 1.0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Nitrierungsmittel und 
gegebenenfalls 0.1 bis 10 Mol Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaktlonsfOhrung, Aufarbeitung und Isolierung 
der Reaktionsprodukte der Formel (le) erfoigt in ailgemein Obllcher Art und Weise. 

Ats VerdOnnungsmittel zur DurchfOhrung des erfindungsgema'fien Verfahrens (f) kommen anorganische 
oder organische polare Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkohoie, wie beispielsweise 
Methanol, Ethanol oder Propanol, oder deren Gemlsche mlt Wasser. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (f) kommen vorzugsweise SSuren, 
insbesondere ChlorwasserstoffsSure oder SchwefelsSure in Frage. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (f) in einem 
grofieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen +20 *C und +150 *C, 
vorzugsweise zwischen +50 "Cund +120 °C. 

Zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (f) setzt man pro Mol 5-Amino-t-phenylpyrazof der * 
Formel (be) im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein und 
erwarmt fQr mehrere Stunden auf die erforderliche Reaktionstemperatur. Die Aufarbeitung, Isolierung und 
Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (If) erfoigt nach Qblichen Methoden. 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (g) kommen als VerdOnnungsmittel inerte organi- 
sche LSsungsmlttel in Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (d) genannten VerdOnnungs- 
mittel. Verwendet man lso(thio)cyanate der Formal (VII) fn flQssiger Form, so ist es auch moglich, diese in 
entsprechendem Oberschufl gleichzeitig als VerdOnnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfOhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (g) kommen tertiare 
Amine, wie beispielsweise Triethylamin, N.N-Oimethylanilin, Pyridin, 4-<N,N-Dimethyteimino)-pyridin ( Dlaza- 
bicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU), in Frage. 
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Die Reaktionstemperaturen k6nnen bei der DurchfOhrung des Verfahrens (g) in einem grofleren Bereich 
variiert warden. Im allgemeirien arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 C und +150 C, vorzugs- 
weise zwischen 0 *Cund +100 *C. 

Zur Durchfuhrung des Herstellungsverfahrens (g) setzt man pro Mol S-Amino-1-phenylpyrazol der 
Formel (ly) im allgemeinen 1,0 bis 20.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 15.0 Mol an lso(thio)cyanat der Formal 
(VII) und gegebenenfalis 1.0 bis 3.0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 2.0 Mol an Reaktionshilfsmittel em. Die 
ReaktionsdurchfUhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (Ig) erfolgt in 
allgemein Ublicher Art und Weise. 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h) kommen inerte organi- 
sche LSsungsmittel in Frage. Hierzu geharen insbesondere aJiphatische oder aromatische. gegebenenfalis 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweisa Benzin, Benzol. Toluol. Xylol. Chlorbenzol. Petrolether. 
Hexan Cyclohsxan, Dichlormethan. Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethylether. Dioxan. 
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyi- Oder -diethylether. Ketone, wie Aceton oder Butanon, Nitnle. 
wie Acetonitril oder Propionitril. Amide, wie Dimethylformamid, Dlmethylacetamid, N-Methylformanilid, N- 
Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaureethylester oder Sulfoxide, 
wie Dimethylsulfoxid. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren (h) kann gegebenenfalis in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 
hilfsmittels durchgefiihrt werden. 

Als solche kommen alle Ubiichen anorganischen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehoren 
beispielsweise Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, AlkaJimetallcarbonate. wie 
Natriumcarbonat. Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat. sowie tertiSre Amine, wie Triethylamm, 
N.N-Dimethylanilin, Pyridin. N.N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen 
(DBN) Oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Es ist jedoch auch mSglich. einen entsprechenden OberschuO an dem als Reaktionspartner eingesetzten 
Amin der Formal (IX) gleichzeitig als SSurebindennittel zu verwenden. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgemSfien Verfahrens (h)jn 
einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man beijemperaturen zwischen -20 C 
und +200 ' C. vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und + 150 C. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgem§0en Verfahrens (h) setzt man pro Mol an 5-Halogenpyrazol der 
Formel (VIII) im allgemeinen 1.0 bis 10.0 Mol. vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Amin der Formel (IX) em. 
Die ReaktionsdurchfUhrung. Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (In) erfolgt nach 
allgemein Qblichen Verfahren. 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfOhrung der erfindungsgemaflen Verfahren (i) kommen inerte organi- 
sche LSsungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische, oder aromatische. gegebenenfalis 
halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie Benzin, Benzol. Toluol, Xylol. Pentan. Hexan. Heptan. Cyclohexan. 
Petrolether. Ligroin. Methylenchlorid. Ethylenchlorid, Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff.Chlorbenzol oder 
Dichlorbenzol. Ether, wie Diethylether oder Diisopropylether, Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran 
oder Dioxan, Ketone, wie Aceton oder Butanon. Methylisopropylketon oder Methylisobutylketon, Ester, wie 
Essigsaureethylester. Nitrite, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid. Dlmethylaceta- 
mid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, oder Alkohole wie Methanol. Ethanol oder 
Isopropanol. 

Es ist Jedoch auch mSglich, die als Reaktionskomponenten verwendeten Alkohole, Amine Oder Thlole der 
Formel (X) in entsprechendem Oberschufl gleichzeitig als VerdUnnungsmittel einzusetzen. 

Das erfindungsgemgfle Verfahren (i) kann gegebenenfalis in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 
hilfsmittels durchgefQhrt werden. Als solche kommen alle Gblichen anorganischen Oder organischen Basen 
In Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (h) genannten Basen. 

Die Reaktionstemperaturen ko'nnen bei dem erfindungsgemSflen Verfahren (i) ebenfaiis in einem 
gr80eren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 C und +200 
C, vorzugsweise zwischen +20 " C und + 150 * C. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (i) setzt man pro Mol (Bis)Carbamat der Formel 
(Iw) Im allgemeinen 1 bis 20 Mol. vorzugsweise 1 bis 10 Mol an Alkohol, Amin oder Thiol der Formel (X) 
und gegebenenfalis 0,1 bis 2 Mol. vorzugsweise 0.1 bis 1 Mol Reaktionshilfsmittel ein und erwarmt fur 
mehrere Stunden auf die erforderliche Temperatur. Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
der Formel (II) erfolgt nach Ubiichen Verfahren. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe kdnnen als Defoliants, Desiccants, KrautabtStungsmittel und insbe- 
sondere als Unkrautvemichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pflanzen zu verstehen. die an Orten aufwachsen, wo sie unerwUnscht sind. Ob die erfindungsgemaflen 
Stoffe als totale Oder selek tlve Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
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Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 



Dikotyle Unkrauter der Gattungen: 

5 

Sinapis. Lepidium, Galium. Stellaria, Matricaria, Anthemis, Gaiinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, 
Amaranthus. Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania. Ambrosia. Cirsium, Cardu- 
us. Sonchus, Solanum, Rorippa. Rotala, Lindemia. Lamium. Veronica, Abutilon, Ernex, Datura. Viola. 
Gaieopsis, Papaver, Centaurea. 

10 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: 

Gossypium, Glycine. Beta. Daucus. Phaseolus. Pisum, Solanum, Linum. Ipomoea. Vicia, Nicotina, Lycoper- 
sicon. Arachis. Brassica. Lactuca. Cucumis, Cucurbita. 

15 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: 

Echinochloa, Setaria. Panicum, DlgKaria, Phteum, Poa. Festuca, Eleusine. Brachiaria, Lolium. Bromus, 
Avena. Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Rmbristylis, Sagittaria. Eleocharis, Scirpus. 
20 Paspaium, Ischaemum, Sphenodea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: 

Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharurri, Ananas, Asparagus, Allium. 
25 Die Verwendung der erfindungsgema/ten Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrSnkt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Varbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzerrtration zur TotalunkrautbekSmpfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und PfStzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung in Dauerkutturen, z.B. Forst-, ZiergehSlz- Obst-, Wein-. Citrus-, 
30 Nu/K Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummh Olpaim-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Dabei lassen sich die erfindungsgema/ten Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur selektiven 
BekSmpfung dikotyler Unkrauter in monokotylen Kulturen wie beispielsweise Weizen oder Gerste einsetzen. 

Auch die Zwischenprodukte der Formel (IV) und die Vorprodukte der Formel (VIII) besitzen eine 
35 herbizide WirksamkeH. 

Die Wirkstoffe konnen in die Qblichen Formulierungen Qberfuhrt werden, wie Losungen, Emuisionen, 
Spritzpulver. Suspensionen, Pulver. StSubemittel. Pasten, I6sliche Pulver, Granulate, Suspensions- 
Emulsions-Konzentrate, wirkstoffimpragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in 
polymeren Stoffen. 

40 Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flUssigen LSsungsmitteln und/oder festen TrSgerstoffen, gegebenenfails unter Verwen- 
dung von oberflSchenaktiven Mitteln, also Emuigiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumer- 
zeugenden Mitteln. 

Im Falte der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als 
45 Hilfslosungsmittei verwendet werden. Als fitlssige Lo'sungsmittel kommen in wesentlichen in Frage: Aroma- 
ten, wie Xylol, Toluol, oder AJkylnaphthaJine, chlorierte Aromaten und chlorlerte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohe- 
xan oder ParafHne^B. Erdolfraktionen. mineralische und pfianzliche Ole, Alkohole wie Butanol oder Glycol 
sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexan- 
so on, stark polare Losungsmittel, wie Dimethytformamid und Dimethylsuifoxid, sowie Wasser. 
Als teste Tragerstoffe kommen in Frage: 
z.B. Ammoniumsalze und natOrliche Gesteinsmehle. wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapul- 
git Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse KieselsSure, 
Aluminiumoxid und Sifikate, als feste TrMgerstoffe fQr Granulate kommen In Frage: z.B. gebrochene und 
55 fraktionierte natOrliche Gesteine wie Calcit, Marmbr. Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie SSgemehl. 
Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen 
in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-FettsSure-Ester, 
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Polyoxyethylen-Fettalkoho!- Ether. z.B. Alkylaryl-polygiykolether, Alkylsuifonate. Alkylsulfate, Arylsulfonate 
sowio Bweiflhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablauge und Methylcellulo- 
so* 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose. natUrliche und synthetische. 
pulvorige, kflmige Oder latexfQrmige Polymers verwendet werden. wie Gumrniarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, sowie naturiiche Phospholipide. wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipi- 
ds Weitere Additive kQnnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigment©, z.B. Eisenoxid, Titanoxid. Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und SpurennMhrstoffe wie Saize von 
Eisen. Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, MolybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im ailgemeinen zwischen 0.1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 

weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe kSnnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Miscnung 
mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen oder 

Tankmischungen moglich sind. «_..«_. » 

FUr die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. l-Amino-e-ethylthio-3-(2.2-dimethylpropyi)- 
1,3.5-triazin-2.4(1H,3H)-dion (AM ETHYD I O N E) oder N-(2-Benzthiazolyl)-N.N -dimethyi-harnstoff 
(METABEN2THIA2URON) zur Unkrautbekampfung in Getreide; 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1.2.4-triazin-5- 
(4H)-on (METAM1TRON) zur Unkrautbekampfung in ZuckerrOben und 4-Amino-6-(1.1-dimethylethyl)-3- 
methylthio-1,2.4-triazin-5(4H)-on (METRIBUZIN) zur Unkrautbekampfung in Sojabohnen, in Frage. 
Auch Mischungen mit 2,4-DichlorphenoxyessigsUure (2,4-D); 4-(2.4-Dichlorphenoxy)-buttBrsaure (2.4-DB); 
2 4-Dichlorphenoxypropionsaure (2,4-DP); Methy l-6,6-dirnethyl-2,4-dioxo-3-[1 -(2-propenyloxyamino)- 
butylidenj-cyclohexancanbonsaure (ALLOXYDIM); 3-lsopropyi-2,1 t 3-benzothiadiazin-4-on-2,2-dioxid 
(BENTAZON); Methyl-5-{2,4-dichlorphenoxy)-2-nitrobenzoat (BIFENOX); 3,5-Dibrom-4-hydroxy-benzonttril 
(BROMOXYNIL); 2-Chlor-N-{[(4~methoxy-6<nethyl-1,^^ 

(CHLORSULFURON); N,N-Dimethyl-N'-(3-chior-4-methylphenyl)-harnstoff (CHLORTOLURON); 2,6-Dichlor- 
benzonitril (DICHLOBENIL); 2-[4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy]-propionsaure, deren Methyl- oder deren 
Ethylester (DICLOFOP): 4-Amino-6-t-butyh3-ethylthio-1,2 l 4-triazin-5(4H)-on (ETHIOZIN); 2-{4-{<6-Chloro-2- 
benzoxazo Iyl)-oxy>phenoxy}-propansaure, deren Methyl- oder deren Ethylester (FENOXAPROP); Methyl- 
2-[4,5-dihydro-4-methyl-4-(1-methylethyl)-5-oxo-lH-imidazol-2-ylh4(5)-methylbenzoa^ 

(IMAZAMETHABENZ); 3.5-Diiod-4-hydroxybenzonitril (lOXYNIL*); N.N-Dimethyl-N -(4-isopropyiphenyl)-harn- 
stoff (ISOPROTURON); (2-Methyl-4-chlorphenoxy>-essigsaure (MCPA); 4-{4-Chlor-2-methyl)-phenoxybutter- 
saure (MCPB); (4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure (MCPP); N-(1 -Ethyl propyl)-3 I 4-dimethyl-2 t 6-dinitro- 
anilin (PENDIMETHALIN); 0-{6-Chlor-3-phenyl-pyridazin-4-yl)-S-octyl-thlocarbonat (PYRIDATE); Methyl-2-{[- 
(4 6^imethyl-2-pyrimidinyl)-aminc>carbonyl]-aminosulfbnyl}43enzoat (SULFOMETURON); 4-Ethylamino-2-t- 
bJtylamino-6-methylthio-s-triazin (TERBUTRYNE); 3-[[[t(4-Methoxy-6-methyl-1,3.5-triazin-2-yl)-aminoh 
caroonylI-aminohsulfonyihthiophen-2-carbonsaure-methylester (THIAMETURON); N,N-Oiisopropyl-S-<2,3.3- 
trichlorallyO-thiolcarbamat (TRIALLATE) und S.S.e-Trichlor^-pyridyloxyessigsaure (TRICLOPYR) sind gege- 
benenfalls von Vorteil. Einige Mischungen zeigen Qberraschenderweise auch synergistische Wirkung. 

Auch Mischungen mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden. Nemati- 
ziden, Schutzstoffen gegen Vogelfra/3, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln sind 
mSglich. 

Die Wirkstoffe konnen als solche. in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch welteres 
VerdOnnen berelte ten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen. 
Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in Qblicher Weise, z.B. durch 
GleOen, Spritzen, Sprilhen, Streuen. 

Die erflndungsgemaBen Wirkstoffe kSnnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 

applizlert werden. 

Sie kSnnen auch vor der Saat In den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann bei der Anwendung der ertindungsgemaflen Verbindungen als 
Herbizide in elnem gr6Beren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentlichen von der Art des gewUnschten 
Effektes ab. Im ailgemeinen ilegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10 kg Wirkstoff pro Hektar 
Bodenfl§che, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro ha 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 



Herstellungsbelsplele 
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Beispiel 1 



5 



10 




(Verfanren a-a) 

60 g {0.296 Mol) 2,4-Dichlor-3,5,6-trifluoiphenylhydrazin und 27,8 g (0.161 Mol) Ethoxymethylencyanes- 
sigsaureethylester werden in 120 ml Ethoxyethanol gelost und 10 Stunden unter ROckflufl erwarmt Das 
Losungsmittei wird im Vakuum abdestilliert und der RQckstand in 100 ml Diethylether suspendiert, filtriert 
und getroctcnet 

Man emalt 100 g (95,4 % der Theorie) 5-Amino-4-ethoxycarbonyl-1-(2,4-dichlor-3,5,6-trifluorphenyl)- 
pyra20l vom Schmelzpunkt 85 " C - 87 " C. 



Beispiel 2 



30 



35 




40 (Verfanren b + c) 

100 g (0.282 Mol) 5-Amino-4-ethoxycan^nyl-1-(2/^Dichlor-3^ werden in 200 

ml 50 %iger waflriger SchwefelsSure suspendiert und innerhalb von 2 Stunden auf 120 " C erwarmt dabei 
werden die (eichter flQchtigen Anteile Uber eine BrQcke abdestilliert Man halt die Temperatur waiters 3 
45 Stunden bei 115 "C - 120 "C, kQhft ab ( verdQnnt mit 400 ml Wasser. stellt mit verdUnnter waflriger 
Natronlauge einen pH-Wert von 2 ein und saugt den entstandenen Niederschlag ab. Er wird mit Wasser 
neutral gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Man erhalt 60,0 g (76 % der Theorie) S-Amino-HS^ichlor-a.S.e-trifluorphenyO-pyrazol vom Schmelz- 
punkt 78 * C - 82 " C. 



Beispiel 3 
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5 




3 



(Verfahren d-a) 

Zu 56.4 g (0.20 Mol) S-Amino-l^a^ichlor-S.S.B-trifluorphenyO-pyrazolJn 170 ml Eisessig gibt man 25 
ml (0.26 Mol) Essigsaureanhydrid, wobei die Reaktionstemperatur von 20 ° C auf ca. 35 ' C ansteigt Man 
rOhrt 16 Stunden bei Raumtemperatur und tragt danach in 800 ml Wasser aus. Der ausgefailene kristalline 
Feststoff wird abgesaugt. mit Wasser essigsaurefrei gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Man erhalt 54,4 g (84 % der Theorie) 5-Acetamido-2-(2,4-dichlor-3,5.6-trrftuorphenyl)-pyrazol vom 
Schmelzpunkt 170 * C - 172 ' C. 

Beispiel 4 




(Verfahren e) 

Zu 32,4 g (0.10 Mol) 5-Acetamido-1-(2 I 4<iichlor-3,5 l 6-trifluorphenyl)-pyrazol in 85 ml Eisessig glbt man 
40 bei ca. 15 *C nacheinander 12.5 ml (0.13 Mol) EssigsSureanhydrid und 4.5 ml (0.105 Mol) 98 %ige 
Salpetersaure. Man ISflt die Temperatur langsam auf 25 ° C steigen und rUhrt 4 Stunden nach. Anschlie- 
flend wird die ReaktionsI8sung in 250 ml Wasser ausgetragen. Der Niederschlag wird abfiltriert, neutral 
gewaschen und im Vakuum getrocknet 

Man erhatt 355 g (95.5 % der Theorie) 5-Acetamido-4-nitro-1-(2,4-dichlor-3 f 5,6-trifluorphenyl)-pyrazol 

45 vom Schmelzpunkt 137 * C - 138 * C. 



Beispiel 5 
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5 




(Verfahren 0 

18,5 g (0.05 Mol) 5-Acetamido-4-nitro-1-(2,4-dichlor-3.5.6-trifluorphenyi)-pyrazol werden in einer Mi- 
schung aus 40 ml 37 %iger Salzsaure und 70 ml Ethanol 7 Stunden unter RQckflu/S erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wird im Vakuum vom Ethanol befreit. Den RQckstand versetzt man mit 35 ml Wasser 
und neutrallsiert mit verdUnnter Natronlauge. Der Niederschlag wird abgesaugt mit Wasser gewaschen und 
im Vakuum getracknet 

Man erhSIt 15,0 g (92 % der Theorie) 5-Amino-4-nitro-1-(2,4-dichlor-3,5.6-trrfluorphenyl)-pyrazol vom 
Scnmelzpunkt 170 *C- 173 'C. 



Beispiei 5 (alternative Herstellung) 



25 




(Verfahren e) 

40 5,0 g (0.0177 Mol) 5-Amino-1K2 i 4^chlor-3,5,6-trifiuorphenyl)-pyrazol in 40 ml 96 %iger Schwefelsaure 
gibt man tropfenweise unter RUhren und KOhlung bei 0 * C bis 5 * C zu einer Mischung aus 0,17 g (0.0028 
Mol) Harnstoff und 1.45 ml (0.034 Mol) 98 %iger SalpetersSure in 40 ml 98 %iger Schwefelsaure. Nach 
beendeter Zugabe rOhrt man eine weitere Stunde bei 0 * C bis 5 * C gibt dann die Reaktionsmischung in 
400 ml Eiswasser, ftltriert den kristallinen Niederschlag ab t wascht mit Wasser neutral und trocknet im 

45 Vakuum bei 50 " C. 

Man erhSIt 5.5 g (95 % der Theorie) an 5-Amino-1-(2,4Klichior^ i 5.WrifIuorphenylH^'t r opy r a20* vom 
Schmelzpunkt 169 "C - 173 *C. 

In entsprechender Weise und gemafl den allgemeinen Angaben zur Herstellung emalt man die 
folgenden 5-Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formel (I). 



38 



EP0 33S1S6 A1 



w 



15 



25 



F« 

T I H n t L 

Nr. R l R z 



R*> r^R* „ 

ITlf R 



(I) 



CI 



-N-R 4 



H H 



0 
II 

-NH-C-C 2 H 5 
0 



H N0 2 -NH-C-C 2 H 5 



H H 



0 
II 

-NH-C-CHCl- 



Schmol 2punkt 
<°C) 



140 - 144 



133 - 137 



115 - 117 



30 



36 



40 



45 



50 



H NO* -NH-C-CHC1- 



10 H H 



11 K NO- 



8 

CH 3 

0 
II 

-NH-C-CH-0C 2 H 5 
CH* 



123 - 127 



111 - 114 



96 - 98 



55 



39 



EP 0 335 156 A1 



T » b a l l a i (Forisetzung) 

Mr. R R 2 -N-R 4 <o c > 



12 H H 



0 

II 

-NH-C-CH 2 -CH 2 -C1 . 125 - 127 



O 
II 

13 H N0 2 -NH-C-CH 2 -CH 2 -C1 119 - 123 

s 

14 H N0 2 -NH-C-CH 2 -CH 2 -OCH 3 113 - n 6 



15 H H 



0 

II 1 H-NMR* > : 

-MH-C-CH 2 -CH 2 -OCH 3 t 7.75 



O 
II 

16 H H -NH-C-CH-C1 l H-NMR* > : 

I 7.76 

CHg 

0 
II 

17 H N0 2 -NH-C-CH-C1 108 -112 

CH 3 

O 
II 

18 H N0 2 -NH-C-CH-C1 ^H-NWR* > : 

C 2 H S 



8.28 



*> Dim 1 H-NMR-Sp»ktr»n wurdan in D«ut«rochlorof orm 
(COCl 3 ) ait TvtruMthylsilaa (TM8) ml* inn.r.m 
Standard muf gvnomman ♦ Angvgvbvn ist di» ehsmisch* 
V»r« chi .bung alt «-W«rt in ppa. 



Herstellung der Ausgangsvertolndung 
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F F 




F CI 



Zu 500 g (2.28 Mol) 2A5,6-Tetraftuor-1,3-dichlorbenzol (vgl. z. B. US-PS 3 574 775 oder US-PS 3 852 
365) in 1100 ml Ethanol gibt man 140 g (2,8 Mol) Hydrazinhydrat, erhitzt anschliefiend fQr 4 Stunden auf 
RQckflufltemperatur. engt im Vakuum ein, verrtlhrt den RQckstand mit 500 ml Wasser. saugt den so 
erhaKenen Niederschlag ab, trocknet ihn und krlstallisiert aus Cyclohexan um. 

Man erhalt 450 g (85 % der Theorie) an a^Dichlor-S.S.e-trifluorphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 80 
*C-81 *C. 



75 



Anwendungsbeispiele: 



20 



25 



30 



In den folgenden Anwendungsbeispielen wurde die nachstehend aufgefQhrte Verbindung ais Vergleichs- 
substanz eingesetzt 



FT 




(A) 



35 



5-Amino-H2^hior^fluor^trifluormethylphenyl)-4-nitro-pyrazol 
(bekannt aus DE-OS 34 02 308). 



Beispiel A 



40 



Pre-emergence-Test 



45 



50 



55 



Losungsrnittel: 


5 


Qewichtstelle Aceton 


Emulgator: 


1 


Gewlchtsteil Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmSfligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Qewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge LQsungsmittel, glbt die angegebsne Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewOnschte Konzentration. 

Samen der Testpfianzen werdon in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro FIMcheneinheit zweckmSfligerweise konstant. 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt kelne Rolle, entscheldend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro Fiacheneinheit. Nach drei Wochen wird der SchMdigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
SchSdigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandeiten Kontrolle. Es bedeuten: 
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0% 
100 % 



= keine Wirkung (wle unbehandelte Kontrolle) 
= totale Vernichtung 



Bne deutliche Oberlegenheit in der Nutzpflanzenselektivitat gegenQber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungen gemMfl den Herstellungsbeispielen: (5). (7), (9), (11) und (14). 



Beispiel 8 



Post-emergence-Test 



UJsungsmittel: 


5 


Gewichtsteile Aceton 


Emulgaton 


1 


Gewichtsteii Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzuberertung vermischt man 1 Gewichtsteii Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine HQhe von 5 - 15 cm haben so, dafl 
die jeweils gewOnschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
Spritzbruhe wird so gewahlt, daJ3 in 2000 I Wasser/ha die jeweils gewOnschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der SchSdigungsgrad der Pflanzeh bonitiert in % Schfidlgung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle, Es bedeuten: 



0% 
100% 



= keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
= totale Vernichtung 



Bne deutliche Oberlegenheit in der Nutzpflanzenselektivitat gegenQber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungen gemafl den Herstellungsbeispielen: (5), (7), (9) und (11). 



Ansprtlche 

1. 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (I), 




(I) 



CI 



in welcher 

R' fOr Wasserstoff oder Alkyl steht, 

R 2 fUr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl stent, 

R 3 fOr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl. AlWnyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl. Halogenalkinyl oder fUr 
einen Rest - C -R s 

steht. 
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R* fQr Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl. Alkinyl. HalogenalkyI, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl Oder fOr 
elnen Rest - C -R 5 

steh wobel 1 

s R5 fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. HalogenalkyI, Halogenalkenyl, Alkoxyaikyl, Alkylthioalkyl, Alkyisul- 
fonylalkyl. Alkylsulfinylalkyl. fQr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fur jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyaikyl Oder Aryl, fur Alkoxy. Alkylthio. fiir gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fQr Alkylamino, Dialkylamino Oder fOr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

10 X fQr Sauerstoff Oder Schwefel stent, 

2. S-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (I) gemafl Anspruch 1, 
in welcher 

R 1 fUr Wasserstoff Oder fUr geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstpffatomen steht, 

R 2 fQr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyi Oder geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyi mit 1 bis 6 

is Kohlenstoffatomen steht, 

R3 fQ r Wasserstoff. far jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, HalogenalkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 

20 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr einen Rest - C -R 5 

steht, 

R* fUr Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, HalogenalkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
25 atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halgenatomen oder fUr einen Rest - C -R 5 

X 

steht. wobei . 

30 R s fQr Wasserstoff, fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fOr jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 KohienVtoffatomen, fQr jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen oder fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyaikyl, Alkylthioal- 

35 kyi, AlkylsuKonylalkyl* Alkylsulfinylalkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen steht, auflerdem fQr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-Ci-Alkyl Oder Ci -C*-Halogenalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen. sowie fQr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach. gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei 

40 als PhenylsubstituentBn jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl 
oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Halogen alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 
X fOr Sauerstoff oder Schwefel steht. 

3. 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (I) gemafl Anspruch 1 
45 in welcher 

R* far Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n- t i-. s- oder t-Butyl steht, 
R2 fUr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyi, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl stent, 
R3 fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, i-, s- Oder t-Butyl, fQr Ally I, n- Oder i-Butenyl, 
Propargyl, n- oder i-Butinyl, fUr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, fOr Chlorallyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
50 gyl oder far einen Rest - C -R s 

X 

steht und 

R* fQr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s- oder t-Butyl. fQr Allyl, n- oder i-Butenyl, 
Progargyl, n- oder i-Butinyi, fUr Chlorethyl. Trifluorethyl. Bromethyl, fQr Chlorallyl, Dichiorallyl, Brompropar- 
55 gyl oder far einen Rest - -R 5 

stent wobei 

rs fu r Wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- oder I-Propyl. n-, h s- oder t-Butyl, jeweils geradkettiges Oder 
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verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl Oder Undecyl, Vinyl, Allyl, Chlorallyl, Propargyl. 
Butenyl, Methoxymethyl, Elhoxymethyl, Methoxyethy!, Etaoxyethyl, Methylthiom ethyl, Methylsulfony I methyl. 
Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyl, Ethylsutfonylethyl, Methylsulfinylmethyl, Methyisulfinylethyl, Ethyl- 
suifinylmethyl, Ethyisulfinylethyl, Methoxy. Ethoxy, n- Oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylarnino, 
Ethylamino, Dimethylamino. Diethylamino. Trifluormethyl, Trichlormethyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlorme- 
thyl, Chlormethyl. lodmethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, Difluormethyl. 1-Chlorethyl, 2-Chiorethyl. 1-Bro- 
methyl. 2-Bramethyi, 1 -Chlorpropyi. 3-Chlorpropyl, Heptafluorpropyl, fQr jeweils gegebenenfalls sin- bis 
vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl Oder Trifluormethyl substituiertes 
Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder fur jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder 
verschieden durch Methyl, Methoxy, Ruor. Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxy methyl, 
Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht und 
X fQr Sauerstoff und Schwefel steht. 

4. Verfahren zur Herstellung von 5-Amino-1-phenylpyrazolen der Formel (I) 



in welcher 

R 1 fUr Wasserstoff oder Alkyl steht, 

R 2 ftir Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht, 

R 3 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. Halbgenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder ftir fOr einen 
Rest - C -R 5 



R* far Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl Oder fUr einen Rest 



steht, wobei 

R s fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyaikyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fonylaikyl, Alkylsulfinylalkyl, fQr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fQr jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fQr Alkoxy, Alkylthio, fUr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fQr Alkylamino, Oiatkylamino oder fOr gegebenenfalls substituierte Arylamino 
steht und 

X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man 

(a) S-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (la), 




CI 





CI 



in welcher 
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R 2 " 1 fOr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhMIt, wenn man-^^-Dichlor-a.S.e-trifiuorphenylhydrazin der Formel (II) 
s F F 




(II) 



F CI 



(«) mit Acrylnitril-Derlvaten der Formel (Ilia), 



15 



20 



25 



R l R 2-2 

>C=C< (Ilia) 
A CN 



in welcher 

R M far Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht, 

A fur Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkylamino Oder Dialkylamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat Oder 
(0) mit 2-Chioracrylnitrilen der Formel (Itlb). 



CI 

R l -CH*C< (Illb) 
CN 

00 "m welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

zunachst in einer 1 . Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt zu den Phenylhydrazinderivaten der Formel (IV), 



35 



40 



48 



F F 



01 )-_^ NH 



-NH-Z (IV) 

CI 



in welcher 

Z fUr einen Rest 



50 

oder fdr einen Rest 



55 



Rl R2-2 

I I 
-C=C-CN 



R 1 CI 
I I 
-CH-CH-CN 



steht, wobsi R 1 und R 2-2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
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und diese in einer 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalis in 
Gegenwart eines Reaktionshiifsmittels cyclisiert; ader dafl man 
(b) 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (lb). 



10 



15 



25 



30 



35 




(lb) 



in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt. wenn man 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (Iz), 

COOR 6 

R*V, r 

R 3 



F | F 
CI 



(12) 



in welcher 

R e fQr Alkyi steht und 

r 1 , R 3 und R* und oben angegebene Bedeutung haben, 

an der Estergruppe in 4-Posrtion des Pyrazolringes gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshiifsmittels verseift; oder dafl man 
(c) 5-Amino-l-phenylpyrazole der Forrnel(Ic), 



40 pis 



F 



R3 



50 

in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhalt, wenn man 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (lb), 

55 
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COOH 



5 




(lb) 



CI 



in welcher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfallsin Gegenwart ernes Katalysa- 
tors decaboxyliert; Oder dafl man 

d) 5-Amino-1-phenylpyrazoie der Fonmel (id). 



20 



25 




(Id) 



CI 



30 in welcher 

R2-1 for Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht, 

r<— 1 fQr Aikyl. Alkenyl. Alkinyl. Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyi oder fUr einen Rest - C -I 

X 

steht und 

as Ri, R 3 , R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erha'lt wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Forme! (Iy) f 



40 



45 




(Iy) 



CI 



in weicher 

R\ R 2 " 1 und R 3 die obsn angegebene Bedeutung haben, 
(a) mit Acyli8rungsmittein der Forme! (V). 

RS- C -A* (V) 
In welcher 

A 1 fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, Oder 
(0) mtt Aikylierungsmitteln der Formei (VI), 
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R*^-A 2 (VI) 
in welcher 

R c ~ 2 fQr Alkyl. Alkenyl. Aikinyl, Haiogenalkyl. Halogenalkenyl Oder Halogenaikinyl steht und 
A 2 fQr sine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 
5 jeweils gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdannungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmittels usmetzt; oder da/J man 

(e) 5-Amino-t-phenylpyrazole der Formel (le), 



w 



15 




(Ie) 



CI 



20 

in welcher 

R 1 , R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Ic), 



25 



30 



35 




II II R 3 



(Ic) 



CI 



in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmitteln gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzfc oder dafl man 
40 (f) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (If). 



45 



50 




2-3 



,4-3 



(If) 



in welcher 

R2-3 fur Wasserstoff oder Nttro steht, 

R*~ 3 fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenaikinyl steht und 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 

erhSlt. wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Ix), 
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(Ix) 



in welcher 

FT, R 2 " 3 , R*~ 3 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Qegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels an der Aminogruppe in 5-Positlon des Pyrazolrlnges deacyliert; Oder dafl man 
(g) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Forme! (Ig), 



20 



25 




CI 



in welcher 

R 2 " 1 fQr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht, 
R 7 fGr Alkyl oder f£3r gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 
R 1 , R 3 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhsUt, wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly). 



40 




( ly) 



CI 



in welcher 

R\ R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit iso(thio)cyanaten der Formel (VII), 
R7_ N = C =X (VII) 
in welcher 

R 7 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt oder dafl man 

(h) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (In), 
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R 1 ^ 



2-1 




3-1 



4-2 



(Ih) 



10 

in weicher 

R 2 *' fUr Wasserstoff. Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht. 

R3- 1 far Wasserstoff. Alkyi, Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl. Halogenalkenyl Oder Halogenalkinyl steht, 
15 R 4 " 2 fur Alky I, Alkenyl. Alkinyl. HaiogenaJkyl. Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat. 
erhalt. wenn man 5-HalogenpyrazoIe der Formel (VIII), 



20 



25 



R 1 ^ 



XT 

* J P 



(VIII) 



CI 



ao in weicher 

Hal fUr Halogen steht und 

R* und R 2 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Amlnen der Formel (DC), 



36 



HN< 



?3-l 



4-2 



(IX) 



40 in weicher 

R 3 " 1 und R 4 " 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt; Oder daiJ man 

(i) 5-Amino-1-prtenylpyrazole der Formel (li), 



so 




in weicher 

R 2-1 far Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht 
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R5-i fUr Alkoxy. Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamino oder fUr jeweils gegebenenfalls substituiertes 

Aryloxy, Arylthio oder Arylamino steht und 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 

erhalt wenn man (Bis)Carbamate der Forms! (Iw), 



w 




(Iw) 



in welcher 

R3-2 fg r Wasserstoff oder far einen Rest - C -O-Ar 

O 

20 steht, wobei 

Ar fUr gegebenenfalls substituiertes Aryi steht und 

R 1 und R 2 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Alkoholen. Aminen oder Thiolen der Formel (X), 

RS-'-H (X) 
25 in weicher 

R 5 " 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls. in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktlons- 
hitfsmittels umsetzt 

30 5. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 5-Amino-1 -phenyl pyrazol 
der Formel (I) gemSfl den AnsprUchen 1 bis 4. 

6. Verfahren zur BekSmpfung von Unkrautem, dadurch gekennzeichnet, dafl man 5-Amtno-1-phenylpy- 
razole der Formel (I) gemSfl den AnsprUchen 1 bis 4 auf die Unkrauter und/oder ihren Lebensraum 
einwtrken latft 

35 7. Verwendung von 5-Amino-l-phenylpyrazolen der Formel (I) gema/J den AnsprUchen 1 bis 4 zur 

BekSmpfung von Unkrautem. 

8. Verfahren zur Herstellung von herbiztden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, daJJ man 5-Amino-1- 

phenylpyrazole der Formel (I) gemafl den AnsprUchen 1 bis 4 mit Streckmitteln uhd/oder oberfiSchenakti- 

ven Substanzen vermischt 
40 9. 5-Halogenpyrazole der Formel (VIII), 



45 



5Q 




(VIII) 



in welcher 

R 1 fUr Wasserstoff oder Alkyl steht 
55 R2-1 fQ r Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht und 
Hal fUr Halogen steht 

10. Verfahren zur Herstellung von 5-HaIogenpyrazalen der Formel (VIII) 
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in welcher 

FT fur Wasserstoff Oder Alkyi stent, 
R 2- " fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht und 
rs Hal fur Halogen steht, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man 
Alkoxymethylenmalonester der Formel (XI), 



fl f COOR* 
R 8 -0-C=C< (XI) 
COOR* 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



In welcher 

R* die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 6 und R 8 unabhMnglg voneinander Jewells fur Alkyl stehen, 

mit 2,4-Dichlor-3,5 f 6-trifluorphenyIhydra2in der Formel (II) 



F F 



CI— v y >-NH-NH 2 (ID 



F CI 

zunSchst in einer ersten Stufe gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdUnnungsmittels umsetzt zu den so 
erhSltlichen PyrazolcarbonsSureester der Formel (XII), 

COOR 6 



(XII) 




in welcher 

R 1 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben, 

diese gegebenenfalls in einer zwischengeschaiteten 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUn- 
nungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base verseift und decarboxyliert zu Pyrazolinonen der 
Formel (XIII), 
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5 




CXIII) 



CI 

w 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

und entweder die Pyrazolcarbonsaureester der Forme! (XII) Oder die Pyrazolone der Forme! (XIII) in einer 
15 3. Stufe mit Halogenierungsmitteln umsetzt, und gegebenenfalls in einer 4. Stufe die so erhaltfichen 5- 
Halogen-pyrazole der Formei (Villa), 



20 



25 




(Villa) 



in wejcher 

R l und Hal die obenangegebene Bedeutung haben. 

mit Nitrierungsmittein gegebenenfalls in Qegenwart eines Verdtinnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels oder Katalysators in 4-Stellung des Pyrazolringes nitriect 
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